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(57) Abstract 



The invention relates to a method for producing a composition for preparing nanostructured forms and layers, consisting of bringing 
an aqueous and/or alcoholic sol of a compound of an element selected from silicon and the main and sub-group metals into contact with 
species which have hydrolyzable alkoxy groups and which include at least one organically modified alkoxysilane or a precondensate derived 
therefrom, in conditions which lead to the (further) hydrolysis of the species and then removing any alcohol which has formed or which 
may optionally have been present originally. The invention is characterized in that enough alcohol is removed to leave a residual amount 
of not more than 20 wt% in the composition. 

(57) Zusamraenfassung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung fur die Bereitstellung von nanostrukturierten Formkarpern 
und Schichten, umfassend die Kontaktierung eines wassrigen und/oder alkoholischen Sols einer Verbindung eines aus Silicium und 
den Haupt- und Nebengruppen-Metallen ausgewShlten Elements mit Uber hydrolysierbare Alkoxygruppen verfQgenden Spezies, die 
mindestens ein organisch modifiziertes Alkoxysilan oder ein davon abgeleitetes Vorkondensat enschliessen, unter Bedingungen, die zu 
einer (Weiter)hydrolyse der Spezies fuhren, und die anschliessende Entfernung von gebildetem und gegebenenfalls bereits ursprunglich 
vorhandenem Alkohol, dadurch gekennzeichnet, dass der Alkohol in einer solchen Menge entfemt wird, dass der Restalkohol-Gehalt in der 
Zusammensetzung nicht mehr als 20 Gew.-% ausmacht. 
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NANOSTRUKTURIERTE FORMKORPER UND SCHICHTEN UND DEREN 
HERSTELLUNG UBER STABILE WASSERLOSUCHE VORSTUFEN 

Die vorliegende Erfindung betriffl nanostrukturierte Formkorper und Schichten und 
5 deren Herstellung Qber stabile wasserlosliche Vorstufen und insbesondere 
nanostrukturierte Formkorper und Schichten, die sich fur optische Zwecke eignen. - 

In der Literatur sind Verfahren zur Herstellung von transparenten Werkstoffen, 
welche aus organisch-anorganischen Kompositen bestehen und bei denen wasser- 
1 0 haltige Vorstufen eingesetzt werden, bereits fur Beschichtungszwecke beschrieben. 

Insbesondere beschreibt JP-A-53-6339 die Synthese eines Komposits, bei welcher 
ausgehend von einem reaktiv-organisch modifizierten Silan und einem inert- 
organisch modifizierten Silan die Hydrolyse in Anwesenheit von waBrigem Kieselsol 
15 sowie Phosphorsaure als Katalysator fur die Hydrolyse durchgefuhrt wird. Dabei wird 
der in der Kondensationsreaktion entstandene Alkohol nicht entfemt. 

JP-A-63-37168 beschreibt die Synthese eines Komposits aus in einem wa&rigen 
Medium dispergierten und radikalisch vernetzenden Monomeren auf Acrylat-Basis 
20 und organisch modifizierten Silanen, wobei der organische Rest dieser Silane 
ebenfalls ein radikalisch vernetzendes System darstellt, in Anwesenheit von 
kolloidaler KieselsSure und nicht-ionischen Tensiden. Hydrolyse- und 
Kondensationsreaktion werden in einem eigenen Verfahrensschritt durchgefuhrt. 
Auch hier wird der in der Kondensationsreaktion entstandene Alkohol nicht entfernt. 

25 

Eine ahnliche Beschreibung findet sich in JP-A-63-37167 fur ein System, bei dem die 
Silan-Komponente uber kationisch vernetzende Reste verfugt. 

US-A-5411787 beschreibt die Synthese eines Komposits aus in Wasser 
30 dispergierten polymeren Bindemitteln, mindestens einer Aminosilan-Komponente 
und kolloidalen Teilchen mit einer TeilchengroBe von weniger als 20 nm. Auch in 
diesem Fall wird der durch die Hydrolyse des Silans entstandene Alkohol nicht 
entfernt. 
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In US-A-4799963 wird die Herstellung von Kompositen auf Silan-Basis beschrieben, 
in die zusatzlich kolloidale Kieselsaure oder nanoskaliges Ceroxid eingearbeitet 
werden. 

In den genannten Literaturstellen finden sich keine Hinweise Qber den Wirkungs- 
mechanismus und auch nur wenig Angaben iiber die Topfzeit der darin 
beschriebenen Systeme. Ebenso fehlen meist die Angaben Qber Restlosungsmittel- 
Gehalte, wobei aber ein rechnerisches Nachvollziehen der Synthesen auf Rest- 
losungsmittel-Gehalte von groBer als 10 Volumen-% schlieBen laBt. 

Auf der Basis des soeben beschriebenen Standes der Technik wurde untersucht, 
inwieweit durch eine gezieite Beschichtung von kolloidalen Systemen mit 
funktionellen Silanen eine Reduzierung der Wasserempfindlichkeit, d.h. des Fort- 
schreitens der Hydrolyse- und Kondensationsreaktion, erzielbar ist und inwieweit 
damit stabile Systeme fur die Herstellung von Formkorpern und Schichten herstellbar 
sind, die sich auch far die industrielle Anwendung eignen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war somit die Bereitstellung eines Verfahrens 
zur Herstellung von nanostrukturierten Formkorpern und Schichten, vorzugsweise 
solchen, die fur optische Zwecke geeignet sind, Qber stabile wasserlosliche 
Zwischenstufen. 

ErfindungsgemaS wurde gefunden, daB waBrige, elektrostatisch stabilisierte (und 
dadurch extrem konzentrationsempfindliche) kolloidale Suspensionen mit reaktiven 
monomeren oder oligomeren Komponenten (Silanen oder Vorkondensaten 
derselben) beschichtet werden konnen und dadurch beim Aufkonzentrieren den von 
Stem beschriebenen Effekt (Z. Elektrochem., 508 (1924)) der Aggregation zweier 
gleichsinnig geladener Teilchen bei deren Annaherung, insbesondere aber auch die 
ansonsten spontan ablaufenden chemischen Reaktionen zwischen reaktiven 
Oberflachengruppen zweier Teilchen, nicht zeigen. Die Aufkonzentrierung und 
Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts auf die Produktseite unter Bildung der 
Oberflachenkondensate wird durch das im Vakuum durchgefuhrte Entfernen des in 
der Kondensationsreaktion entstandenen Alkohols (in der Regel Methanol oder 
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Ethanol) erreicht, wobei sich bei sehr hoher Lagerstabilitat der Kondensate (> 14 
Tage) relativ geringe Restl6sungsmittel-Gehalte (in der Regel nicht mehr als 20 
Gew.-% und insbesondere nicht mehr als 10 Gew.-%) ergeben. 

5 Durch die Reversibilitat der Bindung Oberflachenmodifizierungsmittel-Teilchen (z.B. 
Wasserstoff-BrOckenbindung oder Metall-Sauerstoff-Bindung (-Al-O-Si-, -Ti-O-St* 
usw., siehe z.B. Chem. Mat. 7 (1995), 1050 - 52) kann bei Zufuhrung von Warme der 
oben beschriebene ProzeB umgekehrt werden, so daB eine Vernetzung der Partikel 
unter Verfestigung erfolgen kann. Eine weitere Reaktion kann auch uber 
10 entsprechend ausgewahlte organische Gruppen am Oberflachenmodifizierungsmittel 
erfolgen (z.B. Reaktion dieser Gruppen untereinander). 

So konnen z.B. waBrige Sole, wie z.B. Bohmit-, Ti0 2 -, Zr0 2 - oder SiO z -Sole, aber 
auch andere waBrige Sole von Verbindungen der Haupt- und Nebengruppen-Metalle 

15 mit organisch modifizierten Alkoxysilanen derart umgesetzt werden, daB nach dem 
Abziehen des Losungsmittels und gegebenenfalls der anschlieBenden Dispergierung 
des flussigen Ruckstandes in Wasser Ware Losungen erhalten werden, die uber 
einen langeren Zeitraum stabil sind. Dieses Abziehen des Losungsmittels (Alkohols) 
ist erforderlich, urn die Reaktion der Beschichtung der Teilchen mit den organisch 

20 modifizierten Alkoxysilanen so weit zu fuhren, daB ein hydrolyse- und 
kondensationsstabiles flussiges System entsteht. Diese Systeme konnen mit 
ublichen Verfahren beispielsweise fur Beschichtungszwecke eingesetzt und je nach 
funktioneller Gruppe am organisch modifizierten Alkoxysilan gegebenenfalls mit Hilfe 
entsprechender Katalysatoren thermisch oder photochemisch gehartet werden. Bei 

25 der thermischen Hartung bilden sich anorganische Netzwerke und bei Verwendung 
entsprechender organischer Gruppen parallel dazu auch organische VerknOpfungen. 
Die resultierenden Nanokomposite zeichnen sich durch eine hohe Transparenz aus. 
Wenn sie als Schicht verwendet werden, zeigen sie eine gute Haftung auf sehr 
vielen Substraten und auBerordentlich hohe Kratzfestigkeit. 

30 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemSB ein Verfahren zur 
Herstellung einer Zusammensetzung fur die Bereitstellung -von nanostrukturierten 
Formkdrpem und Schichten, welches die Kontaktierung eines waBrigen und/oder 



WO 99/52964 




PCT/EP99/02396 



4 



alkoholischen Sols einer Verbindung eines aus Silicium und den Haupt- und Neben- 
gruppen-Metallen ausgewahiten Elements mit uber hydrolysierbare Alkoxygaippen 
verfugenden Spezies, die mindestens ein organisch modifiziertes Alkoxysilan oder 
ein davon abgeleitetes Vorkondensat einschlieSen, unter Bedingungen, die zu einer 
5 (Weiter)hydrolyse der Spezies fiihren, und die anschlieBende Entfernung von 
gebildetem und gegebenenfalls bereits ursprunglich vorhandenem Alkohol umfa&t 
und dadurch gekennzeichnet ist, daft der Alkohol in einer solchen Menge entfernt 
wird, daft der Restalkohol-Gehalt der Zusammensetzung nicht mehr als 20 Gew.-%, 
vorzugsweise nicht mehr ais 15 Gew.-% und insbesondere nicht mehr als 10 Gew.- 
10 % ausmacht. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch die durch das obige Verfahren 
erhaitlichen Zusammensetzungen und die Verwendung derselben fur die Herstellung 
von nanostrukturierten Formkorpern und mit nanostrukturierten Schichten 
15 versehenen Substraten. 

Das erfindungsgemafte Verfahren unterscheidet sich von ahnlichen Verfahren des 
Standes der Technik insbesondere dadurch, daft ein betrachtlicher Teil des im 
System vorhandenen Losungsmittels (Alkohols) aus dem System entfernt wird. 

20 Hierdurch wird das Hydrolyse- und Kondensationsgleichgewicht auf die Produktseite 
verschoben und eine Stabilisierung des entsprechenden flQssigen Systems erreicht. 
In der Rege! werden mindestens 30 Gew.-%, insbesondere mindestens 50 Gew.-% 
und bevorzugt mindestens 70 Gew.-% der Theorie des durch Hydrolyse von Alkoxy- 
gruppen entstandenen Alkohols entfernt. Besonders bevorzugt werden mindestens 

25 80 Gew.-% und noch bevorzugter 90 Gew.-% dieses Alkohols entfernt. In dieser 
Berechnung ist der gegebenenfalls ursprunglich vorhandene Alkohol (z.B. aus dem 
Sol-Ausgangsmaterial) nicht eingeschlossen (es wird davon ausgegangen, daS die 
entsprechende Alkoholmenge zu 100% entfernt wird), wohl aber die Menge an 
Alkohol, die bereits bei der Herstellung der gegebenenfalls eingesetzten 

30 Vorkondensate entstanden ist. Dadurch wird in der Regel erreicht, daS 10 - 80% 
(vorzugsweise 20 - 50%) aller anwesenden kondensationsfahigen (hydrolysierten) 
Gruppen des Silans eine Kondensationsreaktion eingehen. 
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Die Entfernung des Alkohols aus dem Reaktionssystem erfolgt vorzugsweise unter 
vermindertem Druck, damit eine zu starke thermische Belastung des Systems 
vermieden werden kann. In der Regel sollte bei der Entfernung des Alkohols aus 
dem System eine Temperatur von 60°C, insbesondere 50°C und besonders 
5 bevorzugt 40°C f nicht uberschritten werden. 

Im folgenden werden die im erfindungsgema&en Verfahren eingesetzten Ausgangs- 
materialien naher beschrieben. 

10 Bei dem eingesetzten Sol kann es sich sowohl urn ein wSSriges als auch ein 
alkoholisches Oder ein waSrig/alkoholisches Sol handeln. Bevorzugt werden rein 
waSrige Sole eingesetzt. Wird ein Sol mit Alkohol-Gehalt eingesetzt, handelt es sich 
bei dem Alkohol vorzugsweise um einen solchen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, d.h. 
Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol und die Butanole. 

15 

Das erfindungsgemafce Sol enthalt eine oder mehrere Verbindungen (vorzugsweise 
eine Verbindung) eines oder mehrerer Elemente, die aus Silicium und den Haupt- 
und Nebengruppen-Metallen ausgewahlt sind. Bei den Haupt- und Nebengruppen- 
Metallen handelt es sich vorzugsweise um solche aus der dritten und vierten Haupt- 
20 gruppe (insbesondere Al, Ga, Ge und Sn) und der dritten bis funften Nebengruppe 
des Periodensystems (insbesondere Ti t Zr, Hf, V, Nb und Ta). Es konnen jedoch 
auch andere Metallverbindungen zu vorteilhaften Ergebnissen fuhren, wie 
beispielsweise solche von Zn, Mo und W. 

25 Bei den entsprechenden Elementverbindungen handelt es sich vorzugsweise um 
Oxide, Oxidhydrate, Sulfide, Selenide oder Phosphate, wobei Oxide und Oxidhydrate 
besonders bevorzugt sind. DemgemaR handelt es sich bei den im erfindungsgemaS 
eingesetzten Sol vorhandenen Verbindungen insbesondere (und bevorzugt) um 
Si0 2 , Al 2 0 3 , AIOOH (insbesondere Bohmit), Ti0 2 , Zr0 2 und Mischungen derselben. 

30 

Das im erfindungsgemaften Verfahren eingesetzte Sol weist in der Regel einen 
Feststoffgehalt von 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 und besonders bevorzugt 
15 bis 30 Gew.-%, auf. 
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Die im erfindungsgema&en Verfahren einzusetzenden Spezies mit hydrolysierbaren 
Alkoxygruppen schlieSen mindestens ein organisch modifiziertes Alkoxysilan bzw. 
ein davon abgeleitetes Vorkondensat ein. Organisch modifizierte Alkoxysilane, die 
erfindungsgemaB bevorzugt werden, sind solche der allgemeinen Formel (I): 



in welcher die Reste R, gieich oder verschieden voneinander (vorzugsweise gieich); 
gegebenenfalls substituierte (vorzugsweise unsubstituierte) Kohlenwasserstoff- 
gruppen mit 1 bis 8, bevorzugt 1 bis 6 und besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen darstellen (insbesondere Methyl oder Ethyl), die Reste R\ gieich oder 
10 verschieden voneinander, jeweils eine gegebenenfalls substituierte Kohlenwasser- 
stoffgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen darstellen und x 1, 2 oder 3 ist. 

Beispiele fur Reste R' in der obigen Formel sind Alkyh Alkenyl-, Aryl-, Alkylaryl-, 
Aryialkyl-, Aryialkenyl-, Alkenylaryl-Reste (vorzugsweise mit jeweils 1 bis 12 und 

15 insbesondere 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und cyclische Formen einschlie&end), die 
durch Sauerstoff-, Schwefeh Stickstoffatome oder die Gruppe NR M (R" = Wasser- 
stoff oder C^-Aikyl) unterbrochen sein konnen und einen oder mehrere 
Substituenten aus der Gruppe der Halogene und der gegebenenfalls substituierten 
Amino-, Amid-, Carboxy-, Mercapto-, Isocyanato-, Hydroxy-, Alkoxy-, Alkoxy- 

20 carbonyl-, Acryloxy-, Methacryloxy- oder Epoxygruppen tragen konnen. 

Besonders bevorzugt befindet sich unter den obigen Alkoxysilanen der allgemeinen 
Formel (I) mindestens eines, in welchem mindestens ein Rest R' uber eine 
Gruppierung verfugt, die eine Polyadditions- (einschlieftlich Polymerisations-) oder 
25 Polykondensationsreaktion eingehen kann. 

Bei dieser zur Polyadditions- oder Polykondensationsreaktion befahigten 
Gruppierung handelt es sich vorzugsweise urn eine Epoxygruppe oder (vorzugs- 
weise aktivierte) Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen (insbesondere Doppel- 
30 bindungen), wobei eine (Meth)acrylatgruppe ein besonders bevorzugtes Beispiel fur 
die letztgenannten Gruppierungen ist. 



5 



RV x Si(OR) x 



(I) 
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DemgemaB sind besonders bevorzugte organisch modifizierte Alkoxysilane der 
allgemeinen Formel (I) zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung solche, in 
denen x 2 oder 3 und insbesondere 3 ist und ein Rest (der einzige Rest) R' ftir ©- 
Glycidyloxy-C 2 ^-alkyl oder ©-(MethJacryloxy-C^-alkyl steht. 

5 

Konkrete Beispiele fur derartige Silane sind 3-Glycidoxypropyltri(m)ethoxysilan, 3,4- 
Epoxybutyltrimethoxysilan und 2-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilan sowie 3- 
(Meth)acryloxypropyltri(m)ethoxysilan und 2-(Meth)acryloxyethyltri(m)ethoxysilan. 
Weitere Beispiele fur geeignete Verbindungen mit x = 1 oder 2 sind 3-Glycidoxy- 
10 propyldimethyl(m)ethoxysilan, 3-Glycidoxypropylmethyldi(m)ethoxysilan, 3-(Meth)- 
acryloxypropylmethyldi(m)ethoxysilan und 2-(Meth)acryloxyethylmethyldi(m)ethoxy- 
silan. 



Weitere Alkoxysilane, die gegebenenfalls als solche, bevorzugt aber in Kombination 
15 mit Alkoxysiianen mit den obigen zur Polyadditions- bzw. Polykondensationsreaktion 
befahigten Gruppierungen eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise Tetra- 
methoxysilan, Tetraethoxysilan, Tetra-n-propoxysilan, Tetra-n-butoxysilan, Cyclo- 
hexyltrimethoxysilan, Cyclopentyltrimethoxysilan, Ethyltrimethoxysilan, Phenylethyl- 
trimethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan, n-Propyltrimethoxysilan, Cyclohexylmethyl- 
20 dimethoxysilan, Dimethyldimethoxysilan, Diisopropyldimethoxysilan, Phenylmethyl- 
dimethoxysilan, Phenylethyltriethoxysilan, Phenyltriethoxysilan, Phenylmethyldi- 
ethoxysilan und Phenyldimethylethoxysilan. 

Insbesondere wenn den erfindungsgemSBen nanostrukturierten Formkorpern und 
25 Schichten schmutz- und wasserabweisende Eigenschaften und eine niedrige Ober- 
flachenenergie verliehen werden sollen, kfinnen zusammen mit dem organisch 
modifizierten Alkoxysilan auch Silane eingesetzt werden, die uber direkt an Silicium 
gebundene fluorierte Alkyl-Reste mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen (und 
vorzugsweise mindestens 3 Fluoratomen) verfugen, wobei die Kohlenstoffatome in 
30 a- und R-Stellung zum Silicium vorzugsweise keine Fluoratome tragen, z.B. 
(Tridecafluor-1 ,1 ,2,2-tetrahydrooctyl)methyldiethoxysilan, (Tridecafluor-1 ,1,2,2-tetra- 
hydrooctyl)triethoxysilan, (Heptadecafluor-1 , 1 ,2,2-tetrahydrodecyl)methyldiethoxy- 
silan und (Heptadecafluor-1 ,1,2,2-tetrahydrodecyl)triethoxysilan. 
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Selbstverstandlich kSnnen die Spezies mit hydroiysierbaren Alkoxygruppen, die 
erfindungsgemaS eingesetzt werden, zusatzlich zu den obigen Silanen 
(insbesondere den organisch modifizierten) auch von Silanen verschiedene Spezies 
umfassen. Beispiele hierfQr sind Alkoxide (vorzugsweise mit C^-Alkoxygruppen) von 

5 Aluminium, Titan, Zirkonium, Tantal, Niob, Zinn, Zink, Wolfram, Germanium und Bor. 
Konkrete Beispiele fur derartige Verbindungen sind Aluminium-sek.-butylat, Titaniso- 
propoxid, Titanpropoxid, Titanbutoxid, Zirkoniumisopropoxid, Zirkoniumpropoxid, 
Zirkoniumbutoxid, Zirkoniumethoxid, Tantalethoxid, Tantalbutoxid, Niobethoxid, 
Niobbutoxid, Zinn-t-butoxid, Wolfram(VI)ethoxid, Germaniumethoxid, Germanium- 

10 isopropoxid und Di-t-butoxyaluminotriethoxysilan. 

Insbesondere bei den reaktionsfahigeren Alkoxiden (z.B. von Al, Ti, Zr usw.) kann es 
sich empfehlen, diese in kompexierter Form einzusetzen, wobei Beispiele fur 
geeignete Komplexierungsmittel z.B. ungesattigte Carbonsauren und R-Dicarbonyl- 

15 Verbindungen, wie z.B. Methacrylsaure, Acetylaceton und Acetessigsaureethylester, 
sind. Werden von den organisch modifizierten Alkoxysilanen verschiedene Spezies 
mit hydroiysierbaren Alkoxygruppen eingesetzt, so betragt das Molverhaltnis der 
organisch modifizierten Alkoxysilane zu den davon verschiedenen Spezies 
vorzugsweise mindestens 2:1, insbesondere mindestens 5:1 und besonders 

20 bevorzugt mindestens 10:1. 

Wenn im erfindungsgemaften Verfahren die bevorzugt eingesetzten organisch 
modifizierten Alkoxysilane mit zu einer Polykondensations- bzw. Polyadditions- 
reaktion befahigter Gruppierung eingesetzt werden, ist es bevorzugt, der 
25 entsprechenden Zusammensetzung auch eine Starterkomponente einzuverleiben, 
wobei das Molverhaltnis von Starter zu organischer Gruppe in der Regel 0,15:1 nicht 
ubersteigt 

Werden z.B. Silane der allgemeinen Formel (I) mit Epoxygruppen eingesetzt, eignen 
30 sich als Starter insbesondere Imidazole, Amine, Saureanhydride und Lewis-Sauren. 
Wenn Imidazole eingesetzt werden sollen, ist 1-Methylimidazol besonders 
bevorzugt Andere bevorzugte Beispiele fur Imidazol-Starter sind 2-Methylimidazol 
und 2-PhenylimidazoL Beispiele fur Starter aus der Gruppe der primaren, 
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sekundaren und tertiaren Amine sind Ethylendiamin, Diethylentriamin, 
Triethylentetramin, 1 ,6-Diaminohexan, 1 ,6-Bis(dimethylamino)hexan t Tetramethyl- 
ethylendiamin, N f N l N , f N ,, > N ,, -Pentamethyldiethylentriamin l 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]- 
octan, Cyclohexan-1 ,2-diamin, 2-(Aminomethyl)-3,3,5-trimethylcyclopentylamin l 4,4 f - 
5 Diaminocyciohexylmethan, 1 ,3-Bis(aminomethyl)cyclohexan, Bis(4-amino-3-methyl- 
cyclohexyl)methan, 1,8-Diamino-p-menthan, 3-(Aminoethyl)-3,3,5-trimethylcycle- 
hexylamin (Isophorondiamin), Piperazin, Piperidin, Urotropin, Bis(4-aminophenyl)- 
methan und Bis(4-aminophenyl)sulfon. Die als Starter eingesetzten Amine konnen 
auch mit Silanen funktionalisiert sein. Beispiele hierfur sind N-(2-Aminoethyi)-3- 

1 0 aminopropyltriethoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyitrimethoxysilan, Amino- 
propyltrimethoxysilan und Aminopropyltriethoxysilan. Zusatzlich konnen Bortrifluorid- 
Addukte von Aminen, wie beispielsweise BF 3 -Ethylamin, eingesetzt werden. Weiter 
kann die organische Vernetzung mit Hilfe von Saureanhydriden (vorzugsweise in 
Kombination mit tertiaren Aminen), wie Ethyibicyclo[2.2. 1 ]hepten-2 f 3- 

15 dicarbonsaureanhydrid, Hexahydronaphthalindicarbonsaureanhydrid, Phthalsaure- 
anhydrid, 1 ,2-Cyclohexandicarbonsaureanhydrid, aber auch [3-(T riethoxysiiyl)- 
propyl]bernsteinsaureanhydrid bewerkstelligt werden. Zusatzlich geeignete 
Katalysatoren fur die Vernetzung von Epoxygruppen im vorliegenden Fall sind 
(gegebenenfalls vorhydrolysierte) Alkoxide von Aluminium, Titan und Zirkonium, z.B. 

20 AI(OC 2 H 4 OC 4 H 9 ) 3 , sowie organische Carbonsauren, wie z.B. Propionsaure. 

Im Falle der Verwendung von Silanen der obigen Formel (I), die uber (Meth)acrylat- 
gruppen verfugen, kann der Zusammensetzung ein herkommlicher thermischer 
Polymerisationskatalysator oder ein herkommlicher Photopolymerisationskatalysator 
25 zugesetzt werden. Beispiele fur bevorzugt eingesetzte thermische Katalysatoren sind 
Azobisisobutyronitril, Diacylperoxide (z.B. Dibenzoylperoxid und Dilauroylperoxid), 
Peroxydicarbonate, Alkylperester, Perketale, Alkyl- oder Arylperoxide, Ketonperoxide 
und Hydroperoxide. 

30 Selbstverstandlich ist es auch moglich, der Zusammensetzung rein organische 
Komponenten einzuverleiben, die mit reaktiven Gruppen an den Silanen der 
allgemeinen Formel (I) reagieren und so eine weitere Vernetzung bei der Hartung 
herbeifuhren konnen. Zum Beispiel sind im Falle der Verwendung von Silanen mit 
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(Meth)acrylatgruppe konkrete Beispiele fQr niitzliche Vernetzungsmittel Bisphenol A- 
Bisacrylat, Bisphenol A-Bismethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylol- 
propantrimethacrylat, Neopentylglycoldimethacrylat, Neopentylglycoldiacrylat, 
Diethylenglycoldiacrylat, Diethylenglycoldimethacrylat, Triethylenglycoldiacrylat, 
Triethylenglycoldimethacrylat, Tetraethylenglycoldiacrylat, Tetraethylenglycoldimeth- 
acrylat, Polyethylenglycoldiacrylat, Polyethylenglycoldimethacrylat, 2,2,3,3-Tetra- 
fluor-1,4-butandioldiacrylat und -dimethacrylat, 1,1,5,5-Tetrahydroperfluorpentyl-1,5- 
diacrylat und -dimethacrylat, Hexafluorbisphenol A-Diacrylat und -Dimethacrylat, 
Octafluorhexandiol-1,6-diacrylat und -dimethacrylat, 1,3-Bis(3-methacryloxypropyl)- 
tetrakis(trimethylsiloxy)disiloxan, 1,3-Bis(3-acryloxypropyl)tetrakis(trimethylsiloxy)di- 
siloxan, 1,3-Bis(3-methacryloxypropyl)tetramethyldisiloxan und 1,3-Bis(3-acryloxy- 
propyl)tetramethyldisiloxan. 

Werden nanostrukturierte Formkorper und Schichten mit hydrophilen Eigenschaften 
gewunscht, ist es zum Beispiel moglich, der erfindungsgemaUen Zusammensetzung 
zusatzlich Komponenten einzuverleiben, die zu derartigen hydrophilen Eigen- 
schaften fuhren. Hierzu konnen kovalent an die anorganische Matrix anbindbare 
Komponenten (z.B. eine Komponente mit freier Hydroxygruppe, wie (Meth)acryl- 
saure-2-hydroxyethylester) oder eine frei in der Matrix bewegliche hydrophiie 
Komponente (z.B. ein Tensid) oder eine Kombination der beiden verwendet werden. 

Bei den erfindungsgemaB einzusetzenden Bedingungen, die zu einer (Weiter)- 
hydrolyse der Spezies mit hydrolysierbaren Alkoxygruppen bzw. der entsprechenden 
Vorkondensate fuhren, handelt es sich vorzugsweise urn die Anwesenheit von 
mindestens 0,5 Mol H 2 0 pro hydrolysierbarer Alkoxygruppe. Diese Wassermenge 
wird in der Regel bereits durch das im Sol vorhandene Wasser bereitgestellt. Ist dies 
nicht der Fall, sollte die entsprechende Wassermenge separat zugesetzt werden. 

Noch bevorzugter ist es, wenn ein Katalysator fur die Hydrolyse (und Kondensation) 
der Alkoxygruppen anwesend ist. Bevorzugte Katalysatoren fur diesen Zweck sind 
saure Katalysatoren, z.B. waSrige (Mineral)sauren wie z.B. HCI. 
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Das Mengenverhaitnis der eingesetzten Ausgangsmaterialien (Sol und Spezies mit 
hydrolysierbaren Alkoxygruppen) wird vorzugsweise so gewahlt, daB im endgultigen 
Formkorper bzw. in der endgultigen Schicht (nach Hartung) der vom Sol herriihrende 
Feststoffgehalt 1 bis 50 Gew.-% und insbesondere 5 bis 30 Gew.-% des 
5 Formkorpers bzw. der Schicht ausmacht. 

Das Verfahren der Kontaktierung des wafirigen und/oder alkoholischen Sols mit den 
Spezies mit hydrolysierbaren Alkoxygruppen unter Bedingungen, die zu einer 
Hydrolyse der Spezies mit Alkoxygruppen fuhren, ist dem Fachmann gelaufig und 

10 wird in den folgenden Beispielen weiter erlautert. Nach der Entfernung des 
Losungsmittels (Alkohols) aus der Zusammensetzung (die in der Regel dazu fuhrt, 
daS 10 bis 80% und insbesondere 20 bis 50% der hydrolysierbaren Ausgangs- 
Alkoxygruppen eine Kondensationsreaktion eingegangen sind) kann es sich fur 
bestimmte Zwecke als vorteilhaft erweisen, die resultierende Zusammensetzung 

15 durch Zugabe von Wasser auf eine geeignete Viskositat einzustellen. Bevorzugt liegt 
die Viskositat der Zusammensetzung, insbesondere fur Beschichtungszwecke, unter 
5000 mPas, insbesondere unter 3000 mPas. 

Zur Herstellung von nanostrukturierten Formkorpern und mit nanostrukturierten 
20 Schichten versehenen Substraten mit Hilfe der erfindungsgemaSen Zusammen- 
setzung bringt man diese entweder in eine Form ein oder auf ein Substrat auf und 
fuhrt anschlieSend - gegebenenfalls nach vorangehender Trocknung bei Raum- 
temperatur bzw. leicht erhohter Temperatur, insbesondere im Falle der Herstellung 
von Schichten - eine thermische (und gegebenenfalls zusatzlich eine photo- 
25 chemische) Hartung durch. Im Falle der Herstellung von Schichten konnen alle 
herkfimmlichen Beschichtungsverfahren eingesetzt werden, z.B. Tauchen, Fluten, 
Walzen, Spruhen, Rakeln, Schleudem oder Siebdruck. 

Die Aushartetemperatur liegt in der Regel im Bereich von 90°C bis 300°C, 
30 insbesondere 110°C bis 200°C, im Falle der Schichtherstellung insbesondere auch 
abhangig von der Temperaturbestandigkeit des zu beschichtenden Substrats. 



WO 99/52964 




PCT/EP99/02396 



12 



Wie bereits eingangs erwahnt, eignet sich die erfindungsgemaGe Zusammensetzung 
zur Beschichtung der verschiedensten Substrate und zeigt auf diesen auch ohne 
Oberflachenbehandlung in vieien Fallen eine sehr gute Haftung sowie eine auBer- 
ordentlich hohe Kratzfestigkeit. Besonders bevorzugte Substrate far die Schicht- 
herstellung sind Glas. nicht transparente und transparente Kunststoffe und Metalle. 
Beispiele fQr geeignete Kunststoffe sind Polycarbonat, Poly(meth)acrylate, Polystyrd 
Polyvinylchlorid, Polyethylenterephthalat, Polypropylen und Polyethylen, wahrend ein 
bevorzugtes Metall-Substrat Aluminium ist. 

DemgemaB eignen sich die erfindungsgemaG zuganglichen Zusammensetzungen 
fur eine Vielzahl von Anwendungen. Beispiele hierfiir sind insbesondere die 
folgenden: 

Beschichtung zur Erhohung der Kratz- und Abriebfestigkeit auf: 

- Decklacken von Haushaltsgegenstanden und Transportmitteln 

- transparenten und nicht-transparenten Polymerbauteilen 

- metallischen Untergrtlnden 

- keramischen und Glasuntergrtinden 

Beschichtung zur Verbesserung der Abrieb- und Korrosionsbestandigkeit von Edel- 
und Nicht-Edelmetallen: 

- Mg: Motorblocke, Brillengestelle, Sportgerate, Felgen, Getriebegehause 

- Al: Transportmittel-Karosserien, Felgen, Fassadenelemente, Mobel, Warme- 
tauscher 

- Stahl: PreBformen zur Bauteilherstellung, Sanitararmaturen 

- Zn: Dachkonstruktionen, SchuBwaffen, Airbag-Beschleunigungsmassen 

- Cu: TQrbeschlage, Warmetauscher, Waschbecken 

Beschichtungen zur Verbesserung des Reinigungsverhaltens: 

Hinsichtlich Beispielen fur diese Anwendung sei auf die DE-A-1 9544763 verwiesen. 
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Beschichtuhgen zur Verbesserung der Bauteilentfomnung und Verringerung der 
Anhaftung: 



- Metall- und Polymertransportbander 

5 - Walzen fur Polymerisationsreaktionen 

- PreSformen zur Hersteilung von Polystyrol-Bauteilen 

- Antigraffiti auf Decklacken und Fassaden 

Beschichtungen fur Antibeschlageffekt: 

10 

- Transportmitteiverglasung 

- Brillenglaser 

- Spiegel (z.B. Badezimmer-, Kfz-Ruck- und Kosmetikspiegel) 

- optische Bauteile (z.B. Spektroskopspiegel und Laserprismen) 

1 5 - Elemente zur Verkapselung (z.B. Gehause fur meteorologische Gerate) 



Beschichtungen fur Antireflexeigenschaften: 



- Polymer- oder Glasabdeckungen von Anzeigeelementen (z.B. Kfe-Armaturen- 
20 bretter, Schaufensterverglasungen) 

Beschichtungen fur lebensmitteltechnische Anwendungen: 

- Diffusionssperrschichten (Verhinderung der Diffusion von z.B. Gasen, 
25 Acetaldehyd, Blei- oder Alkaliionen, Geruchs- und Geschmacksstoffen) 



Beschichtung von Hohlgiasartikeln: 



30 



- Beschichtungen von Getrankeflaschen zur Erhohung des Berstdruckes 

- Einfarbung von farblosem Glas mittels einer Beschichtung 
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Herstellung von optischen Formkorpem und selbsttragenden Folien: 

- Nanokomposit-Brillenglaser 

- kratz- und abriebfeste Folien fur Verpackungen 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Eriauterung der vorliegenden Erfindung. 
In alien diesen Beispielen wurde das durch die Hydrolyse entstandene Losungsmittel 
(Ethanol) zu mindestens etwa 95% entfernt. 

Beispiel 1 

27,8 g (0,1 Mol) (3-Glycidyloxypropyl)triethoxysilan (GLYEO) wurden mit 27,8 g 
Kieselsol (30 gew.-%-ige waSrige Losung von Si0 2 , Levasil® 200S der Firma Bayer) 
versetzt. Das Gemisch wurde anschlieSend 5 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. 
Darauf wurde das durch Hydrolyse entstandene Ethanol destillativ entfernt 
(Rotationsverdampfer, maximale Badtemperatur 40°C). Der Riickstand wurde mit 
1,11 g (0,0005 Mol) N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan (DIAMO) 
versetzt und eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. 

Mit dem resultierenden System wurden Polycarbonat- und Aluminium-Platten sowie 
CR-39-Linsen beschichtet. Die Polycarbonat-Platten wurden durch Coronaentladung 
vorbehandelt. Die beschichteten Polycarbonat- und Aluminium-Platten wurden nach 
30-minutiger Aufbewahrung bei Raumtemperatur 4 Stunden bei 130°C ausgehartet. 
Die CR-39-Linsen wurden nach 30-minutiger Aufbewahrung bei Raumtemperatur 4 
Stunden bei 90°C ausgehartet. 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden statt DIAMO 3,05 g (0,001 Mol) [3-(Tri- 
ethoxysilyl)propyl]bernsteinsaureanhydrid (GF20) eingesetzt. Die Untersuchung der 
Abriebbestandigkeit von mit dieser Zusammensetzung beschichteten Polycarbonat- 
Platten ergab bem Taber-Abrasions-Test (Rollenmaterial CS 10F, 1000 Zyklen, 
Rollenlast 500 g) einen Streulichtverlust von 7%. 
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Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurde statt des Kieselsols eine Bohmit- 
Suspension (2,78 g Disperal® P3 in 25 g destilliertem Wasser) verwendet. 

5 

Beispiel 4 - 

Beispiel 3 wurde wiederholt, jedoch wurden als Katalysator statt DIAMO 3,78 g (0,01 
Mol) AI(OEtOBu) 3 verwendet. 

10 

Beispiel 5 

27,8 g (0,1 Mol) GLYEO wurden mit 27,8 g des in Beispiel 1 beschriebenen 
Kieselsols versetzt. Das Gemisch wurde anschlieSend 5 Stunden bei 
15 Raumtemperatur geriihrt, worauf sich eine Entfernung des durch Hydrolyse 
entstandenen Ethanols wie in Beispiel 1 beschrieben anschloB. Der Ruckstand 
wurde mit 2,84 g (0,01 Mol) Ti0 2 -haltigem Sol, das wie im folgenden beschrieben 
hergestellt worden war, versetzt und eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. 

20 Zur Herstellung des Ti0 2 -haltigen Sols wurden 28,42 g (0,1 Mol) Tetraisopropylortho- 
titanat (Ti(OiPr) 4 ) in 60 ml Isopropanol gelost und mit konzentrierter Salzsaure im 
Molverhaltnis 1:1 versetzt. Nach 2-stiindigem Ruhren bei Raumtemperatur wurden 
die fliichtigen Bestandteile abrotiert und der Ruckstand wurde in 70 ml Wasser 
aufgenommen. 

25 

Beispiel 6 

139,0 g (0,5 Mol) GLYEO wurden mit 62,4 g (0,3 Mol) Tetraethoxysilan (TEOS) 
gemischt. Das Reaktionsgemisch wurde mit einer HCI-sauren BShmit-Suspension 
30 (12,82 g nanoskaliges Bohmitpulver in 128,20 g 0,1 n HCI-L6sung) versetzt und 5 
Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt. Das durch Hydrolyse entstandene Ethanol 
wurde wie in Beispiel 1 beschrieben destillativ entfernt Darauf wurden der Mischung 
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3,78 g (0,01 Mol) AI(OEtOBu) 3 zugesetzt, woran sich ein 1-stundiges RQhren bei 
Raumtemperatur anschlofi. 

Durch Coronaentladung vorbehandelte Polycarbonat-Platten und Plasma- 
5 vorbehandelte CR-39-Linsen wurden mit der so hergestellten Zusammensetzung 
beschichtet und eine Stunde thermisch bei 130° bzw. 90°C ausgehartet. ~ 



10 29,0 g (0,1 Mol) 3-Methacryloxypropyltriethoxysilan wurden mit 29,0 g des in Beispiel 
1 beschriebenen Kieselsols versetzt und 16 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. 
AnschlieSend wurde die Mischung mit 13,0 g (0,1 Mol) Methacrylsaure-2-hydroxy- 
ethylester (als hydrophiler Komponente) versetzt und 30 Minuten bei 
Raumtemperatur geruhrt. Daran schloli sich eine destillative Entfernung (wie in 

15 Beispiel 1 beschrieben) des durch Hydrolyse entstandenen Alkohols aus dem 
Reaktionsgemisch an. Dem eingeengten Reaktionsgemisch wurden 0,48 g 
Dibenzoylperoxid (1 Mol-% bezogen auf vorhandene Doppelbindungen) zugesetzt. 

Die so hergestellte Zusammensetzung wurde auf durch Coronaentladung 
20 vorbehandelte Polymethylmethacrylat-Platten aufgetragen und 4 Stunden thermisch 
bei 95°C gehartet. 



25 55,6 g 3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan wurden mit 0,51 g TridecafluoMJ^^-tetra- 
hydrooctyl-1-triethoxysilan versetzt und geruhrt. Die resultierende Mischung wurde 
mit 10,85 g 0,1 n HCI (entsprechend der stochiometrischen Wassermenge fur die 
Hydrolyse der Alkoxysilane) versetzt. Nach 24-stundigem Ruhren bei 
Raumtemperatur wurden 55,6 g des in Beispiel 1 beschriebenen Kieselsols dazu- 

30 gegeben und es wurde 4 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Der durch die 
Hydrolyse entstandene Alkohol wurde wie in Beispiel 1 beschrieben am Rotations- 
verdampfer entfernt (abrotierte Menge 26,4 g). Darauf wurden 2,22 g DIAMO 
zugesetzt und es wurde eine weitere Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. 



Beispiel 7 



Beispiel 8 
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Beispiel 9 



278,42 g GLYEO wurden mit 54 g 0 t 1 n HCI unter Ruhren 5 Stunden mit 10 g eines 
Reaktionsproduktes aus 3-lsocyanatopropyltriethoxysilan und PolyethylengIycol-600 
5 bei Raumtemperatur cohydrolysiert. Das bei der Vorhydrolyse entstandene Ethanol 
wurde am Rotationsverdampfer abgezogen (Badtemperatur 25°C, 30 - 40 mbar). 
Anschliefiend wurden in dieses Gemisch 926 g des in Beispiel 1 beschriebenen 
Kieselsols eingeriihrt, worauf 16 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt wurde. Darauf 
wurden 11,12 g DIAMO als Starter zugesetzt und es wurde eine weitere Stunde bei 
10 Raumtemperatur geruhrt. Unter starkem Ruhren wurden dann 20 g eines nicht- 
ionischen Tensids auf Silicon-Basis zugesetzt. 

Mit der resultierenden Zusammensetzung beschichtete Floatglas-Substrate wurden 
im Trockenschrank 4 Stunden bei 130°C ausgehartet. 

15 

Beispiel 10 



Beispiel 1 wurde wiederholt, aber statt DIAMO wurden 1,32 g (0,005 Mol) 
Trimethoxysilylpropyldiethyientriamin (TRIAMO) eingesetzt 

20 

Beispiel 11 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden statt DIAMO 0,74 g (0,01 Mol) Propion- 
saure als Starter verwendet. 

25 

Beispiel 12 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden statt DIAMO 3,87 g (0,01 Mol) 
AI(OEtOBu) 3 als Starter verwendet 



30 
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Beispiel 13 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden statt DIAMO 0,41 g (0,005 Mol) 1- 
Methylimidazol als Starter verwendet. 

5 

Beispiel 14 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden statt DIAMO 5,27 g (0,01 Mol) einer 
Mischung verwendet, die durch Vereinigen von 3-Aminopropyltriethoxysilan (AMEO) 
10 mit GF20 im Molverhaltnis 1 :1 unter Eiskuhlung erhalten worden war. 

Beispiel 15 

Beispiel 6 wurde wiederholt, jedoch wurden statt der HCI-sauren Bohmit-Suspension 
15 95,5 g des in Beispiel 1 beschriebenen Kieselsols verwendet und die Menge an 
Katalysator wurde verfOnffacht. 

Durch Coronaentladung vorbehandelte Polycarbonat-Platten und Plasma- 
vorbehandelte CR-39-Linsen wurden mit der resultierenden Zusammensetzung 
20 beschichtet und eine Stunde thermisch bei 130°C bzw. 90°C ausgehartet. 

Beispiel 16 

27,8 g (0,1 Mol) GLYEO wurden mit 13,5 g 0,1 n HCI versetzt und 2 Stunden bei 
25 Raumtemperatur geruhrt. Zu diesem Vorhydrolysat wurden 27,8 g Organosol (30 
Gew.-% SiO z in Isopropanol, Bayer PPL 6454-6456) gegeben und 5 Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt. Anschlieftend wurden das durch Hydrolyse entstandene 
Ethanol sowie das L6sungsmittel Isopropanol destillativ entfernt. Der Ruckstand 
wurde mit 18,9 g H 2 0 (pH 3,2) versetzt. Anschlie&end wurden 1,11 g (0,0005 Mol) 
30 DIAMO unter starkem Ruhren zugegeben und es wurde 1 Stunde bei 
Raumtemperatur gerOhrt. 
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Mit cler resultierenden Zusammensetzung wurden Polycarbonat- und Aiuminium- 
Platten sowie CR-39-Linsen beschichtet. Die Polycarbonat-Platten wurden durch 
Coronaentladung vorbehandelt. Die beschichteten Polycarbonat- und Aluminium- 
Platten wurden nach 30-minutiger Aufbewahrung bei Raumtemperatur 4 Stunden bei 
5 130°C ausgehartet Die CR-39-Linsen wurden nach 30 Minuten bei Raumtemperatur 
4 Stunden bei 90°C ausgehartet. - 

Beispiel 17 

10 139,0 g (0,5 Mol) GLYEO wurden mit 62,4 g (0,3 Mol) TEOS gemischt und 
stochiometrisch mit 0,1 n Salzsaure versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 16 
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieliend wurde das durch Hydrolyse und 
Kondensation entstandene Ethanol destillativ entfernt Das eingeengte Reaktions- 
gemisch wurde nun mit einer HCI-sauren Bohmit-Suspension (12,82 g Bohmit-Pulver 

15 in 128,8 g 0,1 n HCI-Losung) versetzt und 3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt 
Der Mischung wurden dann tropfenweise 3,78 g (0,01 Mol) AI(OEtOBu) 3 zugesetzt. 
Das so hergestellte Beschichtungsmaterial wurde noch ca. 4 Stunden bei Raum- 
temperatur geriihrt. 

20 Corona-vorbehandelte Polycarbonat-Platten bzw. Plasma-vorbehandelte CR-39- 
Linsen wurden beschichtet und eine Stunde thermisch bei 130°C bzw. 90°C 
ausgehartet. 

Beispiel 18 

25 

139,0 g (0,5 Mol) GLYEO wurden mit 62,4 g (0,3 Mol) TEOS gemischt und 
stochiometrisch mit 0,1 n Salzsaure versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 16 
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieSend wurde das durch Hydrolyse und 
Kondensation entstandene Ethanol destillativ entfemt. Der eingeengten Reaktions- 
30 mischung wurden 30 Gew.-% angesauerte Kieselsol-Losung (siehe Beispiel 1) 
zugesetzt und 3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Der Mischung wurden dann 
tropfenweise 18,9 g (0,05 Mol) AI(OEtOBu) 3 zugesetzt. Das so hergestellte 
Beschichtungsmaterial wurde noch ca. 4 Stunden bei Raumtemperatur gerGhrt 
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Corona-vorbehandelte Polycarbonat-Platten bzw. Plasma-vorbehandelte CR-39- 
Linsen wurden beschichtet und eine Stunde thermisch bei 130°C bzw. 90°C 
ausgehartet. 

5 Beispiel 19 

27,8 g (0,1 Mol) GLYEO wurden mrt 0,51 g Fluorsilan (siehe Beispiel 8; 1 Mol-% 
bezCiglich GLYEO) versetzt und geruhrt. Die Mischung wurde mit 5,46 g 0,1 n HCI, 
die der stochiometrischen Menge an Wasser zur Hydrolyse entsprechen, versetzt. 
10 Das Gemisch wurde anschlieRend 24 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Danach 
wurde der durch Hydrolyse und Kondensation entstandene Alkohol abrotiert. Der 
ROckstand wurde mit 3,87 g (0,01 Mol) AI(OEtOBu) 3 und 27,8 g angesauertem 
Kieselsol (siehe Beispiel 1) versetzt und 3 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt. 

15 Beispiel 20 

27,8 g (0,1 Mol) GLYEO wurden mit 0,255 g Fluorsilan (siehe Beispiel 8; 0,5 Mol-% 
bezOglich GLYEO) versetzt und geruhrt. Die Mischung wurde mit 5,43 g 0,1 n HCI, 
die der stochiometrischen Menge an Wasser zur Hydrolyse entsprechen, versetzt. 
20 Nach 24 Stunden ROhren bei Raumtemperatur wurde der durch die Hydrolyse 
entstandene Alkohol abrotiert. Die abrotierte Menge von ca. 13 g entspricht ca. 95%. 
Der ROckstand wurde mit einer Bohmit-Suspension (2,78 g Disperal® P3 in 25 ml 0,1 
n Salzsaure-Ldsung) dispergiert, mit 1,89 g (0,005 Mol) AI(OEtOBu) 3 versetzt und 
eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. 

25 
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Patentanspruche 



1. 

5 
10 

15 2. 
20 

3. 

25 4. 

5. 

30 



Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung fur die Bereitstellung von 
nanostrukturierten Formkorpern und Schichten, umfassend die Kontaktierung 
eines waSrigen und/oder alkoholischen Sols einer Verbindung eines aus 
Silicium und den Haupt- und Nebengruppen-Metallen ausgewahlten Elements 
mit uber hydrolysierbare Alkoxygruppen verfugenden Spezies, die mindestens 
ein organisch modifiziertes Alkoxysilan oder ein davon abgeleitetes Vor- 
kondensat einschlieRen, unter Bedingungen, die zu einer (Weiter)hydrolyse der 
Spezies fuhren, und die anschlie&ende Entfernung von gebildetem und 
gegebenenfalls bereits ursprunglich vorhandenem Alkohol, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafc der Alkohol in einer solchen Menge entfernt wird, daB der Rest- 
alkohol-Gehalt in der Zusammensetzung nicht mehr als 20 Gew.-% ausmacht. 

Verfahren nach Anspruch 1, in welchem die entfernte Alkohol-Menge die 
Menge ist, die zusatzlich zur Gesamtmenge des gegebenenfalls bereits 
ursprunglich vorhandenen Alkohols mindestens 30 Gew.-% und insbesondere 
mindestens 50 Gew.-% des Alkohols entspricht, der durch Hydrolyse aller 
ursprunglich vorhandenen Alkoxygruppen theoretisch gebildet werden kann. 

Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 und 2, in welchem der 
Zusammensetzung nach der Entfernung des Alkohols Wasser zur Einstellung 
einer geeigneten Viskositat zugesetzt wird. 

Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 3, in welchem ein waBriges 
Sol eingesetzt wird. 

Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 4, in welchem die das Sol 
aufbauenden Verbindungen von mindestens einem aus Silicium und den 
Metallen der dritten und vierten Hauptgruppe und der dritten bis funften 
Nebengruppe des Periodensystems ausgewahlten Element, und insbesondere 
von Si, AI, Sn, Ti oder Zr, abgeleitet sind. 
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6. Verfahren nach irgendeinem der AnsprQche 1 bis 5, in welchem es sich bei den 
das Sol aufbauenden Verbindungen urn mindestens ein Oxid(hydrat), Sulfid, 
Selenid oder Phosphat, insbesondere urn ein Oxid(hydrat), handelt. 

5 7. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 6, in welchem es sich bei 
dem Soi um ein solches von Si0 2 , Al 2 0 3 , AIOOH, Ti0 2 und/oder Zr0 2 handelt. ~ 

8. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 7, in welchem das organisch 
modifizierte Alkoxysilan mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel 

10 (I) einschlieBt: 

RV x Si(OR) x (I) 
in welcher die Reste R gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffgruppen 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen darstellen, die Reste R', gleich oder verschieden 
voneinander, jeweils eine gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoff- 
15 gruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen darstellen und x 1 , 2 oder 3 ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, in welchem die Reste R C^-Alkylgruppen, 
insbesondere Methyl und Ethyl, reprasentieren, x 2 oder 3, insbesondere 3, ist 
und der bzw. mindestens einer der Rest(e) R' uber eine Gruppierung verfugt, 

20 die zu einer Polyadditions- oder Polykondensationsreaktion befahigt ist. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, in welchem die zur Polyadditions- oder Poly- 
kondensationsreaktion befahigte Gruppierung eine Epoxygruppe oder eine 
vorzugsweise aktivierte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindung, ins- 

25 besondere eine (Meth)acrylatgruppe, ist. 

11. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 8 bis 10, in welchem es sich bei 
dem bzw. mindestens einem der Rest(e) R' um eine co-Glycidoxy-C M - 
alkylgruppe oder eine oo-(Meth)acryloxy-C M -alkylgruppe handelt. 

30 

12. Verfahren nach irgendeinem der AnsprQche 9 bis 11, in welchem der 
Zusammensetzung ein Katalysator fur die Polyadditions- bzw. Poly- 
kondensationsreaktion zugesetzt wird. 
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13. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 12, in welchem die 
Bedingungen, die zu einer (Weiter)hydrolyse der uber hydrolysierbare Alkoxy- 
gaippen verfugenden Spezies fuhren, die Anwesenheit von (a) mindestens 0,5 
Mol H 2 0 pro hydrotysierbarer Alkoxygruppe und (b) einem vorzugsweise sauren 

5 Katalysator fur die Hydrolysereaktion einschliefcen. 

14. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 13, bei dem das Sol in einer 
solchen Menge eingesetzt wird, daB im fertiggestellten Formkorper bzw. in der 
fertiggestellten Schicht der Sol-Feststoffgehalt 1 bis 50 Gew.-% und 

10 insbesondere 5 bis 30 Gew.-% des Formkorpers bzw. der Schicht ausmacht. 

15. Zusammensetzung fur die Bereitstellung von nanostrukturierten Formkorpern 
und Schichten, erhaltlich gemaB dem Verfahren nach irgendeinem der 
Anspruche 1 bis 14. 

15 

16. Verfahren zur Herstellung von nanostrukturierten Formkorpern und mit 
nanostrukturierten Schichten versehenen Substraten, bei dem man eine gemafc 
dem Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 14 hergestellte 
Zusammensetzung 

20 (a) in eine Form einbringt; oder 

(b) auf ein Substrat aufbringt; und 

anschlieSend eine thermische und gegebenenfalls zusatzlich eine photo- 
chemische Hartung durchfuhrt. 

25 17. Verfahren nach Anspruch 16, bei dem es sich bei dem Substrat um ein solches 
aus Glas, Kunststoff oder Metall handelt. 

18. Nanostrukturierte Formkorper und mit nanostrukturierten Schichten versehene 
Substrate, erhaltlich nach dem Verfahren gemaS irgendeinem der Anspruche 

30 16 und 17. 

19. Verwendung der nanostrukturierten Formkorper und mit nanostrukturierten 
Schichten versehenen Substrate nach Anspruch 18 fur optische Zwecke. 




O/^np WELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

MTK^ ± Internationales BQro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DEE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 6 : 

C08G 77/14, 77/20, 77/58, C08K 3/36, 



A3 



(11) Internationale VeroffentHchungsnummer: WO 99/52964 

21.0ktober 1999(21.10.99) 



(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum 



(21) Internationales Aktenzeichen: 

(22) Internationales Anmeldedatum: 



PCI7EP99/02396 
8. April 1999 (08.04.99) 



(30) Priori tiitsda ten: 
198 16 136.0 



9. April 1998 (09.04.98) 



DE 



(71) Anraelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): INS 1 1 1 UT 

FOR NEUE MATER IALIEN GEM. GMBH [DE/DE]; Im 
Stadtwald, Gebaude 43a, D-66123 Saarbnlcken (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nurfiir US): ARPAC, Ertugrul [TR/TR]; 
Akdeniz Oniversitesi, Fen Edebiyat Fakultesi, PK 510, 
07200 Antalya (TR). JONSCHKER, Gerhard [DE/DE]; 
Grunewaldstrasse 12, D-66583 Spiesen-Elversberg (DE). 
SCHIRRA, Hermann [DE/DE]; Graffstrasse 28, D-66113 
Saarbnlcken (DE). SCHMIDT, Helmut [DE/DE]; Im 
Konigsfeld 29, D-66130 Saarbrucken-Gudingen (DE). 

(74) Anwalt: BARZ, Peter, Kaiserplatz 2, D-80803 MUnchen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: AL, AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG. 
BR, BY, CA, CH, CN, CU, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, GB, 
GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP. KE, KG, 
KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MD, MG, MK, 
MN, MW, MX, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, 
SK, SL, TJ, TM, TR, TT, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZW, 
ARIPO Patent (GH, GM, KE, LS, MW, SD, SL, SZ, UG, 
ZW), eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, 
TJ, TM), europaisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, 
ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE), OAPI 
Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GW, ML, MR, 
NE, SN, TD, TG). 



Veroffentlicht 

Mil internationalem Recherche nbericht. 
Vor Ablauf der fur Anderungen der AnsprUche zugelassenen 
Frist. VerqffentUchung wird wiederholt falls Anderungen 
eintreffen. 

(88) Veroffentlichungsdatum des internationalen Recherchenbe- 
richts: 20. Januar 2000 (20.01.00) 



(54) Title: NANOSTRUCTURED FORMS AND LAYERS AND METHOD FOR PRODUCING THEM USING STABLE WA- 
TER-SOLUBLE PRECURSORS 

(54) Bezeichnung: NANOSTRUKTURIERTE FORMKORPER UND SCHICHTEN UND DEREN HERSTELLUNG OBER STABILE 
WASSERL&SLICHE VORSTUFEN 



(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing a composition for preparing nanostructured forms and layers, consisting of bringing 
an aqueous and/or alcoholic sol of a compound of an element selected from silicon and the main and sub-group metals into contact with 
species which have hydrolyzable alkoxy groups and which include at least one organically modified alkoxysilane or a precondensate derived 
therefrom, in conditions which lead to the (further) hydrolysis of the species and then removing any alcohol which has formed or which 
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(57) Zusammenfassung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung fUr die Bereitstellung von nanostrukturierten Formkorpem 
und Schichten, umfassend die Kontaktierung eines wassrigen und/oder alkoholischen Sols einer Verbindung eines aus Silicium und 
den Haupt- und Nebengruppen-Metallen ausgewahlten Elements mit Uber hydrolysierbare Alkoxygruppen verfugenden Spezies, die 
mindestens ein organisch modifiziertes Alkoxysilan oder ein davon abgeleitetes Vorkondensat enschliessen, unter Bedingungen, die zu 
einer (Weiter)hydrolyse der Spezies ftthren, und die anschliessende Entfernung von gebildetem und gegebenenfalls bereits ursprunglich 
vorhandenera Alkohol, dadurch gekennzeichnet, dass der Alkohol in einer solchen Menge entfernt wird, dass der Restalkohol-Gehalt in der 
Zusammensetzung nicht mehr als 20 Gew.-% ausmacht 
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INTERN ATIONAL^^ECHERCHENBERICHT 



Inter^^^Bes Aktenzeichen 

PC^P 99/02396 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANOES „_„_ ,__ 

IPK 6 C08G77/14 CO8G77/20 C08G77/58 C08K3/36 



Nach der Internationejen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klasatfikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



RscherchierterMindeatprufstoff (Klaaaifikaiionaeyatem und Klaaaifikationaaymbole ) 

IPK 6 C08G C08K 



Recherchierte aber nioht zum Mindeetprtlfatoff gehOrende Veroffentlichungen, aowert dieae unter die recherchierten Gebiete fatten 



Wahrend der intemationaien Recherche konaultierte elektroniache Datenbank (Name der Oatenbank und evtl. verwendete Suohbegriffe) 



C. ALS WESENTL1CH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentliohung, aoweit erforderlich unter Angabe der in Betraoht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



DATABASE WPI 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 
AN 85-265863 
XPQ02115369 

& JP 60 177079 A (TOSHIBA), 
11. September 1985 (1985-09-11) 
Zusammenfassung 

EP 0 486 469 A (PPG INDUSTRIES) 
20. Mai 1992 (1992-05-20) 
Bei spiel 2 

EP 0 263 428 A (PPG INDUSTRIES) 
13. April 1988 (1988-04-13) 
Bei spiel 7 

-/- 



1,2,4-15 



1,2,4-15 



1,2,4-15 



LI 



Waiter* Veroffentlichungen lind der Fortaotzung von Feld C zu 
tntnehmen 



m 



Siehe Anhang Patantfamilie 



6 Beaandere Kategohen von angegebenen Veroffentlichungen 

•A" VeroffentJichung. die den aligemeinen Stand der Technic definiert, 
aber nksht ab besondere bedeuteam anzuaehen ist 

'E* atterea Dokument, das jedooh erst am oder nach dem intemationaien 
Anmeldedatum veroffentlioht words n iat 

•L' Veroffentliohung, die geekjnet iat, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
aeheinen zu lessen, oder duroh die das Verofferrtlichungadatum etner 
anderen im Reoherohenberioht genannten Verdffentlichung betegt warden 
aoll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wis 
ausgefQhrt) 

"O* Veroffentliohung, die sch auf sine mundliohe Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Auaatellung oder andere Maflnahmen bezieht 
■p" Veroffentiichung, die vor dem intemationaien Anmeldedatum, aber nach 



T Spatere Veroffentliohung, die nach dem intemationaien Anmeldedatum 
oder dem Prioritatadatum veroffentlioht worden ist und rrnt der 
An me! dung nioht kollWtert, son dem nur zum Veratandnia dea der 
Erfindung zugrundeiiegenden Prinztps oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentliohung von besonderer Bedeutung; die beanapruohte Erfindung 
kann allein auf grund diaser Veroffentliohung nioht aia nau oder auf 
arfindensoher Tatigkert beruhend betrsorttst warden 

"Y* Veroffentliohung von besonderer Bedeutung; die beanapruohte Erfindung 
kann nioht ala auf erfindenscher Tattgkeit beruhend bstrachtet 
werden, wenn die Veroffentliohung mit eaier oder mehreren anderen 
VerOffentJichungen dieaer Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
dieae Verbindung fur einen Faohmann naheiiegend ist 

'&* Veroffentliohung, die Mitglied deraetoen Paterrtfamiiie ist 
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Europaiachee Patentamt, P.B. 5818 Paten tlaan 2 
NL-2280 HV Rijawijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Bevoiimachtigter Bedienstetsr 
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RECHERCHENBERICHT 




Inl^^^onales Aktenzerchen 

PCT/EP 99/02396 



C-(Fortsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone 0 Bezerchnung der Verdifentfichung, sowed ertoidertich unter Angabe der in 8etracht kommendan TeBe 



Betr. Arapnxn Nr. 



x,P 



WO 98 40444 A (THE WALMAN OPTICAL CO) 
17. September 1998 (1998-09-17) 
Beispiele 1,2 
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INTERNATJONALEH RECHERCHENBER1CHT 



Int itionaiea Aktenzaichen 

PCT/EP 99/02396 



Feld I Bemerkungen zu den Anapriichen, die aich als nicht recherchierbar erwieaen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1) 



GemaB Artikel 17(2» wurde aua folgenden GrOnden fOr bestimmte Anapruche kein Recherchenbericht aratetit: 

1 . Anaprtiche Nr. # 

weil aie aich auf Gegenatande beziehen, zu deran Recherche die Behflrde nicht verpflichtet iat, namlich 



2. AnaprOcha Nr. 

1 1 wa j| S i a aich auf Teile dor internationalen Anmeidung beziehen, die den vorgeachriebenen Anforderungen ao wenig entaprechen t 

daG eine ainnvolle intern ationale Recherche nicht durchgefQhrt werden kann, namlich 



3. Anapruche Nr. , . , , nA . . 
weii ea aich dabei urn abhangige AnaprOche handelt, die ntcht entaprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaflt aind. 



Feld II Bemerkungen bei mangelnder Snheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1 ) 



Die Internationale Recherchenbeherde hat featgestellt, dafldieae intemationaie Anmeidung mehrere Erfindungen enthalt: 

sleh weltere angaben PCT/ISA/210 

1 I 1 Oa der Anmelder alia erfordarlichen zuaitzlichen RecherchengebQhren rechtzeittg entrichtet hat, eratreckt aich dteaer 
I 1 intemationaie Recherchenbericht auf aJle recherchierbaren AnaprOche. 

I I Da fur aile recherchierbaren Anapruche die Recherche ohne einen Arbeitaaufwand durchgefQhrt werden konnte, der eine 
2 - I 1 zusdtzliche RecherchengebQhr gerechtfertigt hatte, hat die Behfirde nicht zur Zahlung einer aolchen GebOhr aufgefordert. 



3 I | Da der Anmelder nur einige der erfordertichen zuaatzlichen RecherchengebQhren rechtzeitig entrichtet hat, eratreckt aich 
I — -I intemationaie Recherchenbericht nur auf die AnaprOche, fur die GebOhren entrichtet worden aind, namlich auf die 
Anapruche Nr. 



4 fifl Der Anmelder hat die erfordertichen zuaAtziichen RecherchengebQhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der intemationaie Recher- 

chenbericht beachrankt aich daher auf die in den AnaprOchen zuerat erwahnte Erfindung; dieae iat in folgenden Anaprflcnen er- 

faflt: 

1-15 



Bemerkungen hlnaichtllch eine. Wlderaprucha Q Die zuaatzlichen GebOhren wurden vom Anmelder unter Widerapruch gezahlt. 

| | Die Zahlung zuaAtzlicher RecharchengebQhren erfolgte ohne Widerapruch. 
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Internationales Aktenzeichen PCT/EP 99/02396 



WEITERE ANGABEN PCT/1SA/ 210 



1. AnsprLiche: 1-15 

Anspriichen 1-14: Verfahren zur Herstellung einer 
Zusammensetzung wobei Sol kontaktiert wird mot 
Organoalkoxysilan, anschl iessend wird Alkohol entfernt. 

Formal gesehen, zweiter Gegenstand, Anspruch 15: 
Zusanmensetzung fiir die Berei tstellung von 
nanostrukturierten Formkorpern und Schichten. (Erhaltlich 
gemass dem Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1-14. 
"Erhaltlich ist aber nicht zwingend, es kann auch eine 
vol 1 ig andere Zusanmensetzung beansprucht werden. Ausserdem 
bezeichnet "fur die Berei tstel lung" auch eine mogliche 
Verwendung, ist aber nicht zwingend, Es sollte "geeignet fur 
die Bereitstellung" geschrieben werden. Somit wird eine 
"Zusarnnensetzung" beansprucht, ohne jede Begrenzung oder 
Karakterisierung. Da dieser Anspruch einfach geandert werden 
kann, wurde er jedoch als Teil der ersten Gegenstand 
betrachtet. 



2. Anspriiche: 16-19 

Anspriiche 16-17:Verfahren zur Herstellung von 
nanostrukturierten Formkorpern und mit nanostrukturierten 
Schichten versehenen Substraten. 

Anspriiche 18-19: Nanostrukturierte Formkorper und mit 
nanostrukturierten Schichten versehenen Substrate bzw. die 
Verwendung dieser. 

Da Anspruch 18 einfach geandert werden kann, wurde diese 
zwei Gegenstande als nur einen betrachtet. 
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